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C.1. CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE LOS POLIÉSTERES 
C.1.1 Viscosidad intrínseca 
Las viscosidades intrínsecas se obtuvieron mediante un microviscosímetro Cannon-
Ubbelhode a partir de soluciones en ácido dicloroacético a 25 ± 0,1 ºC. En la Tabla C.1.1 se 
detallan los valores obtenidos para los cuatro poliésteres, mientras que en la Figura C.1.1 se 
muestran los datos utilizados para determinar la viscosidad intrínseca a partir de las rectas de 
regresión de la viscosidad reducida y la viscosidad inherente (Anexo A: Materiales y Métodos, 
capítulo A.3.2).  
   PE(4,8) PE(4,12) PE(6,8) PE(6,12) 
[η] (dl/g) 0,84 0,62 0,92 0,70 









Figura C.1.1 Valores de viscosidad encontrados experimentalmente para el PE(4,8) (a), PE(4,12) (b), PE(6,8) 
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C.1.2 Espectroscopía de Infrarrojos 
Los espectros de IR se obtuvieron a partir de la disolución de los polímeros en ácido 
fórmico y la posterior evaporación del disolvente encima de placas de NaCl. Los espectros se 
registraron en el rango de 4000 a 500 cm-1 en un espectrofotómetro dispersivo Perkin-Elmer 
783. En la Figura C.1.2 se muestran los espectros de IR correspondientes a los cuatro 
poliésteres. 
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C.1.2.1 Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear 
Los espectros RMN de protón (1H-RMN) se realizaron en un espectrómetro Brucker 
AMX-300 de transformada de Fourier a 300,13 MHz. En la Figura C.1.3 se muestran los 















































































































































































































































Figura C.1.3 Espectro de 1H-RMN del PE(4,8) (a), PE(4,12) (b), PE(6,8) (c), PE(6,12) (d) 
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C.2. PROPIEDADES TÉRMICAS 
C.2.1 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
El análisis calorimétrico de los cuatro poliésteres se realizó mediante un calorímetro 
Perkin-Elmer DSC-PYRIS 1 utilizando Indio en la calibración. Los correspondientes 
termogramas se muestran en la Figura C.2.1. En todos los casos el protocolo seguido fue el 
siguiente: 
Primer barrido: Tras mantener la muestra durante 1 min a –30ºC, se calienta desde      
-30ºC hasta 100ºC a una velocidad de 20ºC/min para obtener la temperatura de fusión del 
polímero. 
Segundo barrido: Tras mantener la muestra durante 1 min a 100ºC, se enfría desde 
100ºC hasta –30ºC a una velocidad de 10ºC/min. 
Tercer barrido: Tras mantener la muestra durante 1 min a –30ºC, se realiza un 
segundo calentamiento de la muestra hasta 80ºC a una velocidad de 20ºC/min. Este segundo 
calentamiento permite verificar la reproducibilidad de las transiciones y obtener datos de la 
muestra cristalizada del fundido.  
Cuarto barrido: Tras mantener la muestra durante 5 min a 80ºC, enfriar la muestra 
hasta –30ºC a una velocidad de 220ºC/min (mediante nitrógeno líquido) y mantener la 
muestra durante 8 min a -30ºC, se realiza un tercer calentamiento hasta 100ºC a una velocidad 
de 20ºC/min. 
Destacar que la reducida temperatura de fusión y de cristalización en frío impidió que 
pudiera detectarse la temperatura de transición vítrea (Tg) en el calorímetro indicado. El 
equipo criogénico permite únicamente llegar a temperaturas de –20ºC a las cuales los cuatro 
poliésteres  hubieran podido cristalizar desde su estado amorfo inicial. 
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Figura C.2.1 Representación de los cuatro barridos realizados durante la calorimetría del PE(4,8) (a), PE(4,12) 
(b), PE(6,8) (c), PE(6,12) (d); el color negro corresponde al primer barrido, el color azul al segundo barrido, el 
color rojo al tercer barrido y el color verde al cuarto barrido 
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C.2.2 Termogravimetrías 
Las termogravimetrías correspondientes a los cuatro poliésteres, realizadas mediante 
una termobalanza Perkin-Elmer TGA 6, se muestran en la Figura C.2.2. 
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Figura C.2.2 Termogravimetrías del PE(4,8) (a), PE(4,12) (b), PE(6,8) (c), PE(6,12) (d) 
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C.3. DIFRACCIÓN DE ELECTRONES 
En la Figura C.3.1 se presentan los diagramas de difracción de electrones del tipo hk0 
correspondientes a los cristales del PE(4,8) y PE(4,12), obtenidos mediante cristalizaciones 
isotérmicas de disoluciones diluidas en 1-hexanol, mientras que en la Figura C.3.2 se 
presentan los diagramas correspondientes a los cristales del PE(6,8) y PE(6,12) obtenidos 















Figura C.3.2 Diagramas de difracción de electrones del PE(6,8) (a), PE(6,12) (b) 
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C.4. ESTIMACIÓN DE LAS INTENSIDADES DEL DIAGRAMA DE 
DIFRACCIÓN DE ELECTRONES 
ELD[1] es un programa que permite estimar las intensidades de las reflexiones 
presentes en un diagrama de difracción de electrones mediante procedimientos de ajuste de 
curvas. A lo largo del presente capítulo se expone la metodología empleada, utilizando como 
ejemplo el PE(4,8) (Figura C.4.1). 
 
Figura C.4.1 Diagrama de difracción de electrones del PE(4,8) 
Mediante el programa ELD, se abre el archivo que contiene la imagen del diagrama de 
difracción previamente digitalizada. 
En primer lugar es necesario calibrar el diagrama de difracción. Una vez se ha 
modificado el archivo dspace.tbl introduciendo la distancia de Bragg correspondiente al plano 
que se utilizará como patrón interno de calibración del diagrama de electrones, se activa el 
comando Calibration y se escoge el anillo de referencia definido por dicho plano. A 
continuación se marcan en el diagrama de difracción un mínimo de 4 puntos que definan la 
posición del anillo (Figura C.4.2). De este modo el programa puede calcular la posición del 
centro del diagrama, el radio del anillo en píxeles y la constante de calibración (R·d-spacing) 




Figura C.4.2 Anillo de calibración interna correspondiente al plano (140) 
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Seguidamente se desactiva la función Auto y se seleccionan 3 reflexiones que no 
pertenezcan al mismo nivel, introduciendo los índices de Miller correspondientes a dichas 
reflexiones. En el caso del PE(4,8) se seleccionaron los planos (200), (120) y (040) (Figura 
C.4.3). 
 
Figura C.4.3 Selección de las reflexiones patrón donde la correspondiente al plano (200) aparece en rojo, la del 
plano (120) en verde y la del plano (040) en azul 
Ejecutando el comando Refine el programa calcula las dimensiones de la celda 
unitaria. Por otro lado, la estimación de las intensidades correspondientes a cada reflexión se 
realiza mediante el comando Estimate. 
La bondad de la estimación realizada para cada reflexión presente en el diagrama de 
electrones se muestra mediante anillos de diferentes colores (Figura C.4.4). De este modo: 
¾ El color amarillo simboliza una estimación satisfactoria (Figura C.4.5 y C.3.6) 
¾ El color lila simboliza que la reflexión no se encuentra en el lugar teórico estimado 
mediante los parámetros de la celda unitaria. Sin embargo la intensidad ha sido estimada 
satisfactoriamente (Figura C.4.7) 
¾ El color cian simboliza que al tratarse de una reflexión débil la intensidad ha sido 
extrapolada 
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Figura C.4.4 Valoración de la estimación de la intensidad de las reflexiones 
Asimismo, al seleccionar una reflexión, se muestran las curvas correspondientes a la 
distribución radial de las intensidades a lo largo del punto, donde: 
¾ La curva amarilla muestra la intensidad experimental 
¾ La curva roja muestra la intensidad estimada por el programa ELD en caso de no 
existir saturación en el film 
¾ La línea azul muestra el rango dentro del cual las intensidades experimentales son 
consideradas lineales 
 
Figura C.4.5 Estimación satisfactoria de la 
reflexión (120) 
 
Figura C.4.6 Estimación satisfactoria de la 
reflexión (-200)
En la Figura C.4.5 se observa, a diferencia de la Figura C.4.6, que el programa ha 
realizado una extrapolación de la intensidad de la reflexión (120), al considerar su valor 
insuficiente debido a una saturación de la película fotográfica.  
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Por otro lado, en la Figura C.4.7 se observa una estimación de una reflexión que no se 
encuentra en su lugar teórico. En este caso, la reflexión asignada al plano (0-70) por parte del 
programa corresponde a un defecto de la película fotográfica. 
 
Figura C.4.7 Estimación de una reflexión que no se encuentra en el lugar teórico 
Finalmente, destacar que se ha de tener presente la existencia de un error inherente en 
la estimación de los factores de estructura, ya que el programa no toma en consideración: 
¾ El desalineamiento 
¾ La curvatura de la esfera de Ewald 
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C.5. MODELADO ESTRUCTURAL CON EL PROGRAMA CERIUS 
C.5.1 Simulación estructural correspondiente al PE(4,12) 
El modelado estructural fue llevado a cabo mediante el programa informático Cerius2 
(Biosym/Molecular Simulations Inc)[2] utilizando un ordenador Silicon Graphics Indigo. Las 
moléculas fueron construidas asumiendo una conformación extendida y unos ángulos de 





















Longitud de enlace (Å) Ángulo de enlace (º) 
C1-C2 1,54 C1-C2-O3 108 
C2-O3 1,41 C2-O3-C4 116 
O3-C4 1,33 O3-C4=O5 113 
C4=O5 1,23 O5=C4-C6 123 
C4-C6 1,50 C4-C6-C7 110 
C6-C7 1,54 C6-C7-C8 123 
C7-C8 1,54 C7-C8-C9 123 
C8-C9 1,54 C8-C9-C10 123 
C9-C10 1,54 C9-C10-C10’ 123 
C10-C10’ 1,54 C10-C10’-C9’ 123 
Tabla C.5.1 Parámetros estereoquímicos asumidos para el PE(4,12) 
Inicialmente se consideró el análisis del empaquetamiento según el grupo espacial 
P21ab. En principio este grupo espacial no es compatible con las reflexiones de rayos X de 
fibras orientadas del PE(4,12), al no cumplirse la condición de ausencias sistemáticas h0l con 
h impar. Tal y como puede observarse en la Figura C.5.1a, el PE(4,12) presenta la reflexión 
correspondiente al plano de Miller (104). 
 
 





Figura C.5.1 Diagrama de rayos X (a) y de difracción de electrones (b) del PE(4,12) 
En esta primera fase, se supuso el citado grupo espacial P21ab para confirmar la 
correcta indexación del diagrama, ya que se trata de una reflexión débil que aparece difusa 
como consecuencia de solapamientos.  
Al empezar el análisis se asume un ángulo azimutal (τ), definido entre el eje 
cristalográfico a y la proyección transversal según el eje c de la cadena molecular, de 45º, ya 
que se toma como referencia el ángulo azimutal del polietileno. La magnitud de dicho ángulo 
condiciona las reflexiones ecuatoriales. En los poliésteres, al estar constituidos por grupos 
CH2, O y C=O de pesos 14, 16 y 48, son más importantes las contribuciones en la densidad 
electrónica de los grupos carbonilo. La teoría de rayos X indica que las reflexiones más 
intensas corresponden a los planos cristalográficos que presentan una mayor fluctuación en su 
densidad electrónica. De este modo, la disposición azimutal de las cadenas poliméricas 
influye claramente en la intensidad de las reflexiones. Por ejemplo, los ángulos τ de 0º dan 
lugar a una elevada fluctuación de densidad electrónica para los planos (040) al estar los 
grupos éster paralelos al eje cristalográfico a, mientras que un ángulo de 90º da lugar a una 
mínima intensidad para los planos (140).  
Para ilustrar la influencia del ángulo azimutal se muestra la proyección a lo largo de 
los planos a-b de la estructura cristalina del PE(4,12) y su correspondiente diagrama de 
difracción de electrones simulado para los valores límite de 0º (Figura C.5.2a y Figura C.5.3a) 
y 90º (Figura C.5.2b y Figura C.5.3b). 
 
 













 Figura C.5.2 Proyección a-b del PE(4,12) donde τ =0º (a) y τ =90º (b)  
 a)  b) 
 
Figura C.5.3 Diagrama de difracción de electrones simulado del PE(4,12) donde τ =0º (a) y τ =90º (b) 
Puede apreciarse que a τ = 0º la reflexión de mayor intensidad corresponde a los 
planos (040) y (080), mientras que a τ = 90º corresponde al plano (200). El ángulo τ se fue 
variando en incrementos de ±2º y se calcularon los correspondientes diagramas de difracción 
de electrones. El mejor resultado se obtuvo con un ángulo de 45º o su equivalente en 
proyección de –45º. 
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 En una segunda fase, se utilizó como base el valor de τ = 45º, desplazándose la cadena 
molecular 1 a lo largo del eje c con el objetivo de obtener unas reflexiones meridionales que 
se ajustaran al máximo con el diagrama experimental. Debe resaltarse que la disposición de 
las restantes cadenas moleculares en la celdilla unitaria viene determinada por la simetría del 






Figura C.5.4 Proyección según el plano b-c del modelo obtenido suponiendo el grupo espacial P21ab 
 El grupo espacial P21ab se descartó claramente al no poderse simular correctamente el 
diagrama experimental. La Figura C.5.5 muestra el diagrama de difracción de rayos X 
optimizado considerando este grupo espacial. Como puede observarse existen diferencias 
notables: 
¾ Presenta las reflexiones correspondientes a los planos (021), (022) y (016) no 
presentes en el diagrama experimental 
¾ La intensidad de la reflexión correspondiente al plano (013) es demasiado intensa 
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Figura C.5.5 Diagrama de rayos X del modelo obtenido suponiendo el grupo espacial P21ab 
Otra alternativa consiste en asumir el ángulo azimutal de –45º. De este modo, el grupo 
carbonilo de la molécula 1 se encara al eje cristalográfico c en lugar de oponerse al grupo 
carbonilo de la molécula 2 (Figura C.5.7). Tal y como puede apreciarse en la Figura C.5.6, el 
diagrama de rayos X simulado difiere aún más respecto al experimental. 
 
Figura C.5.6 Diagrama de rayos X del modelo obtenido suponiendo el grupo espacial P21ab y -τ 
 
 







Figura C.5.7 Proyección según el plano b-c del modelo obtenido suponiendo el grupo espacial P21ab y -τ 
En la siguiente fase se asumió el grupo espacial P11b, que implica la presencia de un 
plano de deslizamiento perpendicular al eje cristalográfico c y traslación b/2 a lo largo del eje 
b. Asimismo, se asumió una relación entre los ángulos azimutales de las moléculas 1 y 2 
(Figura C.5.13) de la celdilla reducida (a, b/2) según el grupo planar pgg, donde a la molécula 
2 le corresponde un ángulo de -τ (o un ángulo de 180-τ tomando como referencia la 
proyección a-b). 
Siguiendo la misma metodología descrita en el caso anterior, inicialmente se realizó 
una aproximación de las reflexiones meridionales mediante la aplicación de traslaciones a lo 
largo del eje cristalográfico c. Las variables presentes con esta simetría, aparte del ángulo 
azimutal, consisten en la disposición relativa de las moléculas 1 y 2 a lo largo del eje c. De 
este modo, se desplazó la molécula 2 manteniendo la 1 fijada con el fin de obtener un 
diagrama de rayos X que se asemejara al máximo al experimental. Una vez rastreado todo el 
rango se trasladó la molécula 1 con incrementos de 0,2 Å, repitiéndose a continuación el 
proceso anteriormente descrito. El diagrama de rayos X correspondiente al modelo obtenido 
(Figura C.5.8) se muestra en la Figura C.5.9. 
 
 






Figura C.5.8 Proyección según el plano a-c del modelo obtenido suponiendo el grupo espacial P11b 
 
Figura C.5.9 Diagrama de rayos X del modelo obtenido mediante la aplicación de traslaciones suponiendo el 
grupo espacial P11b  
Puede destacarse que el mejor resultado de esta etapa corresponde a un ángulo 
azimutal de 45º para la molécula 1 y de 180-45º para la molécula 2. Esta distribución, en 
proyección, correspondería a que las moléculas 1 y 2 estuvieran relacionadas por un eje de 
simetría 21 paralelo al eje cristalográfico b. 
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Evidentemente en el proceso también se ajusta con precisión el ángulo azimutal τ. En 
esta etapa se tiene primordialmente en consideración el diagrama de difracción de electrones y 
las reflexiones ecuatoriales del diagrama de difracción de rayos X. El margen de variación se 
establece entre 55º (Figura C.5.10) y 33º (Figura C.5.11), efectuándose incrementos de 2º. 
 
Figura C.5.10 Diagrama de difracción de electrones obtenido para τ =55º 
En la Tabla C.5.2 se muestra el factor R correspondiente a los factores de estructura 
calculados a partir de las intensidades de diagrama de difracción de electrones experimental 
calculadas mediante el programa ELD (Apartado C.4) y las intensidades de las reflexiones 
teóricas del modelo con un ángulo τ de 55º calculadas por el programa Cerius. El programa 
ELD permite la cuantificación de los datos de difracción al efectuar un ajuste de la intensidad 
de cada reflexión a una curva del tipo gaussiano, permitiendo estimar la intensidad de las 
señales saturadas. 
Esta configuración a τ = 55º no es posible ya que la difracción correspondiente al 
plano (200) es demasiado intensa respecto a las de los planos (160) –subestimada- y (040) –
superestimada-. Asimismo el gradiente de intensidades entre los planos (120) y (040) es 
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Fc  h k l d(obs) (Å) ma Fob 
Bc = 0 
1 2 0 4,16 2 141,1 141,1 
0 4 0 3,66 1 147,0 104,5 
2 0 0 2,53 1 82,9 77,9 
1 6 0 2,19 2 54,9 38,7 
2 4 0 2,06 2 47,7 47,8 
1 4 0 2,94 2 41,3 37,1 
0 8 0 1,81 1 27,4 26,7 
2 2 0 2,38 2 26,7 22,9 
      Rd = 0,17 
 
a Multiplicidad 
b Todas las reflexiones equivalentes tienen intensidades similares 
c Factor de temperatura en Å2 





FFm c  
Tabla C.5.2 Factor R del PE(4,12) a τ =55º 
En cambio, para τ = 33º (Figura C.5.11), al disponerse los grupos carbonilo de las 
cadenas en una posición más paralela respecto al eje cristalográfico b, se potencian las 
reflexiones (040) y (080). Del mismo modo, da lugar a una intensidad muy débil para la 
reflexión (200) (Tabla C.5.3). 
 
Figura C.5.11 Diagrama de difracción de electrones obtenido para τ =33º 
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Fc  h k l d(obs) (Å) ma Fob 
Bc = 0 
1 2 0 4,16 2 133,3 133,3 
0 4 0 3,66 1 138,9 133,8 
2 0 0 2,53 1 78,4 47,6 
1 6 0 2,19 2 51,9 57,4 
2 4 0 2,06 2 45,1 34,9 
1 4 0 2,94 2 39,1 37,8 
0 8 0 1,81 1 25,9 47,5 
2 2 0 2,38 2 25,2 25,6 
      Rd = 0,17
a Multiplicidad 
b Todas las reflexiones equivalentes tienen intensidades similares 
c Factor de temperatura en Å2 





FFm c  
Tabla C.5.3 Factor R del PE(4,12) a τ =33º 
El resultado óptimo se obtuvo con un ángulo azimutal de 47º caracterizado por un 
mínimo factor R de 0,14. En la Figura C.5.12 se muestra el diagrama de difracción de 
electrones simulado correspondiente. 
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En la simulación también se consideró la posibilidad de que los átomos presentasen 
una cierta vibración mediante la utilización de factores de temperatura. Estos factores 
disminuyen principalmente las intensidades correspondientes a los planos cristalográficos con 
una distancia interplanar reducida. Puede destacarse que la consideración de un factor de 
temperatura isotrópico no mejoró el factor R, probablemente como consecuencia de que las 
difracciones de electrones presentan efectos dinámicos causados por las elevadas intensidades 
de las radiaciones difractadas (Tabla C.5.4). 
Fc h k l d(obs) (Å) ma Fob 
Bc = 0 Bc = 5 Bc = 10 
1 2 0 4,16 2 138,9 138,9 129,2 120,1 
0 4 0 3,66 1 144,7 115,7 105,3 95,8 
2 0 0 2,53 1 81,7 68,7 56,5 46,4 
1 6 0 2,19 2 54,1 44,3 34,1 26,3 
2 4 0 2,06 2 47,0 41,8 31,3 23,4 
1 4 0 2,94 2 40,7 41,2 35,7 30,9 
0 8 0 1,81 1 27,0 32,2 22,1 15,1 
2 2 0 2,38 2 26,3 26,4 21,2 17,0 
      Rd = 0,14 Rd = 0,23 Rd = 0,32 
a Multiplicidad 
b Todas las reflexiones equivalentes tienen intensidades similares 
c Factor de temperatura en Å2 





FFm c . En cada caso el F0 fue escalado a fin de  minimizar la 
diferencia entre los factores de estructura calculados y observados 
Tabla C.5.4 Factor R del PE(4,12) a τ = 47º 
El ajuste final del modelo se alcanzó al trasladar ligeramente las cadenas a lo largo del 
eje c, obteniéndose un diagrama de rayos X (Figura C.5.15) y electrones (Figura C.5.16) que 
se asemejan a los experimentales (Figura C.5.1). La disposición de las cadenas moleculares 
puede definirse mediante la coordenada fraccional z de los átomos de oxígeno 
correspondientes a la unidad diol de valor igual a 0,13 y 0,06 para las moléculas 1 y 2, 
respectivamente (Figura C.5.14).  
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Figura C.5.15 Diagrama de rayos X simulado correspondiente al PE(4,12) 
 
Figura C.5.16 Diagrama de electrones simulado correspondiente al PE(4,12) 
 Como método alternativo se intentó resolver la estructura según criterios energéticos. 
Con esta finalidad se calcularon y asignaron las cargas electrostáticas correspondientes a los 
diferentes elementos que constituyen el polímero mediante la aplicación ”charges” del 
módulo “off setup”, calculándose las contribuciones energéticas de Coulomb y de Van Der 
Waals mediante la aplicación “crystal packer” del módulo “off instruments 1”. La 
metodología utilizada para la determinación de la estructura fue análoga a la anteriormente 
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descrita. De este modo, se realizaron traslaciones en la cadena hasta alcanzar la disposición 
correspondiente al mínimo energético. La disposición relativa de las cadenas resultante 
(Figura C.5.17) es similar a la anteriormente descrita, donde la coordenada fraccional del 
átomo de oxigeno de la unidad diol es igual a 0,17 para la molécula 1 y 0,06 para la molécula 
2. 
Aunque dicha estructura posee una energía interna de –226,93 kJ/mol, que es inferior 
(y por consiguiente, energéticamente más favorable) a los –173,25 kJ/mol correspondientes al 
modelo anterior. Se decidió tomar el modelo obtenido mediante la comparación entre los 
diagramas simulados y los experimentales como modelo definitivo, ya que el modelo 
correspondiente al mínimo energético presentar un diagrama de rayos X (Figura C.5.18) 







Figura C.5.17 Proyección según el plano b-c del modelo resultante obtenida tras el análisis energético 
 
 
La solución parece razonable ya que, igual que en el caso anterior, el grupo metileno 
CH2O se opone al enlace éter de la molécula vecina. Esta interacción involucra el átomo más 
electronegativo (-0,56 para el O) y el grupo más electropositivo (0,32 para el grupo metileno 
CH2O). 
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Figura C.5.18 Diagrama de rayos X simulado obtenido tras el análisis energético 
C.5.2 Simulación estructural correspondiente al PE(6,12) 
La metodología utilizada para resolver el empaquetamiento molecular del PE(6,12) 
coincide con la llevada a cabo durante la resolución previamente descrita del PE(4,12) 
(Apartado C.5.1). 
En primer lugar las moléculas fueron construidas tomando una conformación 
extendida y unos ángulos de enlace y longitudes de enlace estándar para poliésteres (Tabla 
C.5.1). En una primera fase se tomaron como referencia los resultados obtenidos para el 
anterior poliéster. De este modo, se supuso un empaquetamiento según el grupo espacial 
P11b, trasladándose las moléculas 1 y 2 a lo largo del eje cristalográfico c en intervalos de 0,1 
Å siguiendo la misma metodología empleada en el PE(4,12) (se mantiene la molécula 1 fija y 
se explora todo el rango con la molécula 2, desplazándose a continuación la 1 y repitiéndose 
de nuevo el proceso sucesivamente). 
El estudio referente al ángulo azimutal se realizó entre los valores límite de 50º 
(Figura C.5.19) y 35º (Figura C.5.20) a intervalos de 5º, asumiéndose finalmente un valor 
para dicho ángulo de 45º (Figura C.5.21). El factor R resultante de 0,17 no mejoró tras la 
consideración de un factor de temperatura isotrópico (Tabla C.5.5). 
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Figura C.5.19 Diagrama de difracción de electrones obtenido para τ =50º 
 
Figura C.5.20 Diagrama de difracción de electrones obtenido para τ =35º 
 
Figura C.5.21 Diagrama de difracción de electrones obtenido para τ =45º 
 
 















































































































































































































































































































































































































l 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  
k 2 4 0 6 4 4 8 2 2 6 4 8 8  
h 1 0 2 1 2 1 0 2 3 2 3 2 1  
a Multiplicidad 
b Todas las reflexiones equivalentes tienen intensidades similares 
c Factor de temperatura en Å2 





FFm c . En cada caso el F0 fue escalado a fin de  minimizar la 
diferencia entre los factores de estructura calculados y observados 
Tabla C.5.5 Factor R del PE(6,12) 
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En la disposición molecular obtenida los grupos éster de las moléculas 1 y 3 se 
encuentran prácticamente al mismo nivel, aunque, a diferencia del PE(4,12), el grupo 
metilénico CH2O de la molécula 3 se opone al enlace éter de la molécula 2 (Figura C.5.23). 
Esta misma interacción se produce entre las moléculas 4 y 1. Esta disposición de las cadenas 
moleculares puede definirse mediante la coordenada fraccional z de los átomos de oxígeno 




















Figura C.5.23 Proyección según el plano b-c del modelo propuesto para el PE(6,12) asumiendo la simetría 
P11b 
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Figura C.5.24 Diagrama de rayos X simulado correspondiente al PE(6,12) asumiendo la simetría P11b 
En una segunda fase se decidió asumir los ángulos azimutales τ y -τ para las moléculas 
1 y 2, así como adoptar el grupo espacial P21ab. En este caso tiene sentido la aproximación ya 
que: 
¾ Las ausencias sistemáticas de las reflexiones h0l con h impar y hk0 con k impar 
observadas en el diagrama de rayos X están de acuerdo con esta simetría    
¾  Implica una mayor simetría que el grupo anteriormente propuesto P11b 
La estructura finalmente propuesta para el PE(6,12) pertenece al grupo espacial P21ab. 
El ángulo azimutal es de 45º y la disposición relativa de las cadenas moleculares definida 
mediante la coordenada fraccional z del átomo de oxígeno correspondiente a la unidad diol de 
la molécula 1 es de 0,15 (Figura C.5.25).  
 
 





Figura C.5.25 Proyección según el plano b-c del modelo propuesto para el PE(6,12) asumiendo la simetría 
P21ab 
Las principales diferencias entre el diagrama de rayos X simulado asumiendo el grupo 
espacial P21ab (Figura C.5.26) y el grupo espacial P11b (Figura C.5.24) consisten en: 
¾ Mayor gradiente de intensidades entre las reflexiones correspondientes a los planos 
(002) y (012) 
¾ Una mayor intensidad de la reflexión correspondiente al plano (014) 
¾ Una mejor simulación del estrato 10 y de los superiores 
 
 
Anexo C: Resultados experimentales Pág. 39
 
Figura C.5.26 Diagrama de rayos X simulado correspondiente al PE(6,12) asumiendo la simetría P21ab 
Al igual que en el caso del PE(4,12), una alternativa consiste en asumir un ángulo 
azimutal de -τ en la molécula 1. Esta disposición fue siempre claramente desfavorable. Por 
ejemplo en la mejor aproximación del diagrama de rayos X simulado (Figura C.5.27) 
aparecen reflexiones como la (020) o la (015) que están ausentes en el diagrama experimental. 
 
Figura C.5.27 Diagrama de rayos X simulado correspondiente al PE(6,12) asumiendo la simetría P21ab y -τ 
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C.6. ESTUDIO DE ESFERULITAS OBTENIDAS POR EVAPORACIÓN 
Se obtuvieron esferulitas ultrafinas de los poliésteres PE(4,8) y PE(6,8) aptas para el 
estudio mediante microscopía electrónica de transmisión, por evaporación de soluciones 
concentradas en xileno, cloroformo y ácido fórmico. El rango de concentraciones estuvo 
comprendido entre el 5 y el 1% peso/volumen. Los mejores resultados corresponden a las 
preparaciones en cloroformo al 2% para el PE(4,8) y al 3% para el PE(6,8). Este estudio 
complementa el efectuado para el PE(6,12) presente en la memoria (Apartado 8.3.5.2). 
En función del grosor de la muestra se observan diferentes texturas, apreciándose 
generalmente esferulitas de apariencia fibrilar donde el núcleo lamelar esferulítico era 
claramente visible (Figura C.6.1a). En muestras más gruesas es posible observar una 
estructura arborescente constituida por lamelas que irradian desde el núcleo de la esferulita 
(Figura C.6.1b) que es característica de las esferulitas fibrilares. De distinto modo, en algunas 
de las muestras más delgadas, se desarrollan esferulitas de apariencia fibrilar con una 
estructura anillada (Figura C.6.1c) que coexisten con las esferulitas de apariencia fibrilar 





  5 µm
 
 c) 







Figura C.6.1 Micrografías electrónicas de esferulitas del PE(4,8) obtenidas por evaporación de soluciones en 
cloroformo al 2%. Apariencia fibrilar (a) y (b), estructura anillada (b) y coexistencia de las diferentes 
estructuras (d) 
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 A espesores ligeramente superiores a los anteriores se observan estructuras anilladas 
con un núcleo esferulítico lamelar (Figura C.6.2). 
 






Figura C.6.2 Micrografías electrónicas de esferulitas del PE(4,8) obtenidas por evaporación de soluciones en 
xileno al 3% (a) y en cloroformo al 2% (b) 
Para el PE(6,8) fue posible obtener muestras de un grosor inferior, llegándose a 
distinguir esferulitas constituidas por monocristales, tal y como puede apreciarse en la 
esferulita situada en la derecha de la Figura C.6.3. Los “canales” presentes en la superficie 
esferulítica se asocian a fracturas producidas durante la preparación de la muestra a 
consecuencia de su pequeño espesor. Asimismo, las diferencias de textura entre las esferulitas 
del PE(4,8) y del PE(6,8) se asocian a una cristalización más regular de éste último polímero, 
ya observada en los cristales obtenidos por disolución.  
 a) 
  10 µm 
 
 b)
  5 µm 
 
Figura C.6.3 Micrografía electrónica sombreada con Pt/C de esferulitas del PE(6,8) obtenidas por evaporación 
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A semejanza del PE(4,8), en muestras más gruesas se observan esferulitas de 
apariencia fibrilar (Figura C.6.4a) y esferulitas de estructura anillada de marcado carácter 







Figura C.6.4 Micrografía electrónica de esferulitas del PE(6,8) obtenidas por evaporación de soluciones en 
xileno al 4% de apariencia fibrilar (a)  y estructura anillada (b)  
Con el objetivo de ilustrar las diferentes tipologías observadas en las estructuras 
anilladas, se registraron fotografías mediante una cámara digital acoplada a un microscopio 
óptico. Los diferentes espaciados de los anillos observados en esferulitas del PE(4,8) se 







Figura C.6.5 Micrografías ópticas de esferulitas del PE(4,8) obtenidas por evaporación de soluciones en xileno 
al 3%  
El menor espaciado anular corresponde a un menor grosor esferulítico (Figura C.6.5a), 
llegándose a obtener estructuras anilladas donde el lateral esferulítico presenta una marcada 
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Mediante la correlación entre los diagrama de difracción de electrones y las 
correspondientes micrografías, se deduce un crecimiento radial esferulítico según el eje 
cristalográfico b para el PE(4,8) (Figura C.6.6a) y el eje a para el PE(6,8) (Figura C.6.6b). 
Estos resultados concuerdan con los ejes de crecimiento propuestos para otros poliésteres 










Figura C.6.6 Micrografía electrónica de esferulitas del PE(4,8) obtenidas por evaporación de soluciones en 
xileno al 3% (a), micrografía electrónica de esferulitas del PE(6,8) obtenidas por evaporación de soluciones en 
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